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when acting on skin under mild conditions. 

CONSTITUTION: This hair remover composition contains at least one kind of 
keratin-reducing compounds of the formula RCONH(CH 2 ) n SH (R is 1-8C alkyl, 
hydroxyalkyl, aminoalky or sugar residue; (n) is an integer of 1-5). 
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<5J> Bis-(2-gluconamidoalkyl)-disulfide 

Es werden neue wasserlosliche Bis-(2-gtuconamidoalkyl)- 
disulfidederfolgenden Formel (I) 

H H OH H 

[koch 2 -c-c-c-c- chhCch^- S ^ (I) 

OH OH H OH O 



^1" 

CO 



wobei n eine ganze Zahl von 1 bis 3 bedeutet, hergesteUt 
durch Umsetzung eines Glucono-<5-lactons und eines Bis- 
(aminoalkyl)-disufftds oder durch Umsetzung des Gtucono- 
d-lactons und Aminoatkanthtol. urn ein N-Mercaptoalkylglu- 
conamid zu erhalten, welches anschlieftend durch Oxidation 
mit bekannten Oxidationsmitteln in die angestrebte Verbin- 
dung uberf uhrt wird. 

Die erhaltenen 8is-(2-gluconarriidoalkyl)-disuIfide sind 
wasserlosliche und geruchlose Verbindungen und konnen 
daher als Anttoxidantien oder als Regulatoren bei radikati- 
scher Polymerisation eingesetzt werden. 
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PatentansprOche 

1 . Bis-(2-gluconamidoalkyl)-disulfid der folgenden Formel (I) 

H H OH H 

HO CH 2 — C — C — C— C — CNH(CH,)„— S 

1 I I I II 
OH OH H OH O 



(I) 



wobei n eine eanzeZahl von 1 bis 3 bedeutet 

2. Verfahren «Tr Herstellung eines Bis^-gluconamidoalkyl^sulFids nach Anspruch 1. dadurch gekenn- 
zeichnet daB man ein Glucono-8-lacton der Formel (II) 

CH 2 OH 

(II) 




H OH 

miteinem Bis-(aminoaIkyI)-disulfid der Formel (III) 

wobei ndie oben angegebene Bedeutung hat, umsetzt oder das Glucono-8-lacton der Formel (II) mit einem 
Aminoalkanthiol der Formel (IV) 

NH^CHz^H (IV) 
umsetzt, wobei ndie oben angegebene Bedeutung hat, urn ein N-Mercaptoalkylgluconamid der Formel (V) 
H H OH H 

HOCH — C — C — C — C — CNH(CH,)„SH < V > 

I I I I II 
OH OH H OH O 

zu erhalten, wobei n die angegebene Bedeutung hat, und diese Verbindung durch Oxidation in die ange- 
strebte Verbindung Oberfuhrt 

Beschreibung 

DievorliegendeEifindungbetrimneuewasserl6slicheBis-(2-glu^ 

Bekannte Disulfide sind beispielsweise Dithioglykolsaure, Dithiopropionsaure, Dithiobenzoesaure, Dipnenyl- 
disulfid und dergl. Diese Verbindungen werden gewdhnlich als Antioxidantien, Mittel zur Modifizierung von 
Kunstharzen, Zwischenprodukte fur Medikamente oder Agrikulturchemikalien, als Regulatoren fur die Verwen- 
dungbei der radikalischen Polymerisation und dergl. eingesetzt .... . •- r 

Die meisten Disulfide sind jedoch in Wasser nicht loslich, und man kannt nur eine kleme Anzahl wassertosli- 
cher Disulfide, wie Dithiopyridin-hydrochlorid, Dithioglykolsaure, Cystamin-dihydrochlond und dergL Diese 
Verbindungen enthalten basische oder saure funktionelle Gruppen. WassertSsUche, nichttonische Disulfide sind 
jedoch bisher uberhaupt nicht bekannt Die Verwendung von Disumden istdadurch Beschrankungen unterwor- 
fen, und es besteht folglich ein Bedarf hinsichtlich der Entwicklung neuer wasserlosUcher. mchuomscher Disulfi- 
de. 

Die Erfinder haben mit dem Ziel, neue wasserlosliche, nichtionische Disulfide zu schaffen, Zuckerderivate 
untersucht, welche in Wasser loslich sind. Es wurden insbesondere Zuckerderivate mit einer Disulfidbindung 
(_S_S-) intensiv untersucht. Dabei wurde festgestellt, daB Bis-(2-gIuconamidoalkyl)-d»suiride der folgenden 
Formel (I) hergestellt werden konnen wobei n eine ganze Zahl von 1 bis 3 bedeutet Die vorliegende Erfindung 
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HOCH C — C — C — C — CNH(CHj)„ 
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beruht auf diesen Untersuchungsergebnissen. 

Die einzige Figur zeigt ein IR-Absorptionsspektrum von Bis-(2-gluconamidoethyl)-disulficL 
Bis-(2-gIuconaniidoalkyl)-disuIfide (I) der vorliegenden Erfindung konnen beispielsweise nach einem der 

folgenden Verfahren hergestellt werden. 

Verfahren 1 

GemaB der folgenden Reaktionsgleichung werden Glucono-6-Iacton (II) und Bis-(aminoaIkyl)-disuind (III) 
initeinander umgesetzt, urn Bis-gluconamidoakkyldisuirid (I) zu erhalten. 



O + (NH^CHOnSV * © 

(ffl) 




wobei n die oben angegebene Bedeutung besitzt 

Die Ausgangsmaterial-Verbindung (II) wird industriell aus D-Glucose hergestellt, die in groDen Mengen 
naturlich vorkommt Das Ausgangsmaterial ist als Nahrungsmitteladditiv offiziell zugelassen. Die Umsetzung 
zwischen Glucono-6-iacton (II) und Bis^aminoaIkyl)-disulfId (III) wird vorzugweise in einem polaren Losungs- 
mittel. z. B. einem niederen Alkohol, wie Methanol Ethanol n-Propanol Isopropanoi oder dergL, durchgefuhrt 
Fur die Umsetzung konnen das GIucono-6-lacton (II) und das Bis-(aminoaIkyl)-disuIfid (III) in einem Losungs- 
mittel gemischt oder suspendiert werden und die Mischung kann unter RQhren refluxiert werden. Als alternati- 
ves Verfahren kann man Bis-(aminoalkyi>disulfid (III) zuntchst in einem Losungsmittel auflosen und anschlie- 
Bend Glucono-8-lacton (II), welches in dem Losungsmittel eine begrenzte Loslichkeit aufweist, portionsweise 
der Losung zusetzen. Bis-(aminoalkyl)-disuirid (III) kann dem Reaktionssystem so, wie es ist, zugesetzt werden 
oder es kann in dem Reaktionssystem gebildet werden durch Umsetzung zwischen einem Salz von 
Bis-(aminoaIkyl>-disuirid(III) mit einer Carbonsaure oder einer Mineralsaure und einem tertiaren Amin, wie 
Triethylamin. 

Bei diesem Verfahren ist die Anwesenheit von Wasser nicht von Vortefl, da Wasser das Lacton (II) zu der 
korrespondierenden Saure zersetzt Es ist daher erwunscht, Feuchtigkeit aus dem Reaktionssystem zu entferncn 
und ein trockenes Losungsmittel zu verwenden. 

Verfahren 2 



GemaB der folgenden Reaktionsgleichung werden Glucono-5-lacton (II) und ein Aminoalkanthiol miteinan- 
der umgesetzt, um ein N-Mercaptoalkylgluconamid (V) zu erhalten, gefolgt von einer Oxidation mit bekannten 
Oxidationsmittein, um die erfindungsgemafie Verbindung (I) zu erhalten. 

CH 2 OH 




O + NH^CH^SH 

av) 



H OH 
(fl) 



H H OH H 

HOCH — C — C — C — C — CNH(CH 2 ) n SH ^ ^ , ► (0 

| | | | j| Oxidation 

OH OH H OH O 

(V) 



Dabei hat n die oben angegeben Bedeutung. 

Die Reaktion zwischen der Verbindung (II) und der Verbindung (IV) kann gemaB ein m von den Erfindern 
vorgeschlagenen Verfahren durchgefuhrt werden (japanische Patentanmeldung 60-1 01 154> Die Oxidation der 
Verbindung (V) wird mittels beliebiger bekannter Oxidationmittel, wie Sauerstoff, Wasserstoffperoxid, Haloge- 
nen, Hypohalogenigensaure, Dimethylsulfoxid, Mangandioxid, Eisen(III)-chlorid, KaIiumhexacyanoferrat(lII) 
oder dergL, in Gegenwart oder Abwesenheit eines Ldsungsmittels, wie Wasser, Methanol, Ethanol Essigsaure 
oder dergL, durchgefuhrt 



f 



36 30 184 

Die erfindungsgemaBe Verbindung (I) weist in Alkoholen eine geringe Loslichkeit auf. DemgemaB scheidet 
sich die Verbindung in Form von Kristallen ab, wenn man einen Teil des Losungsmittels aus dem Reaktionsge- 
misch ntf rntundden resultierenden Ruckstand abgekuhlt . 

Die erfindungsgemaB erhalt ne Verbindung ist in Wasser loslich und geruchlos, Sie kann beispielsweise als 
Antioxidationsmittel oder als Regulator bei radikalischen Polymerisationen eingesetzt werden. 

1m folgenden wird die Erfindung anhand von Beispielen naher erlautert 

Beispiel 1 

Eine Mischung von 53,4 g (0,3 Mol) Glucono-8-lacton (II). 33,8 g (0,15 Mol) Bis-(2-aminoethyl)^isuirid^ihy- 
drochlorid (III), 30,4 g (0,3 Mol) Triethylarain und 400 ml Methanol wird 6 h unter ROhren in emem Reaktionskol- 
ben refluxiert, der mit einem Ruhrer, Thermometer und Kuhler ausgerustet ist Das Reaktionsgemisch wird nut 
Eis gekuhlt und die ausgefallenen Kristalle werden durch Filtration abgetrennt und mit kaltem Methanol 
gewaschen. Die erhaltenen Kristalle werden aus einer Mischung von Methanol und Wasser umkristallisiert Man 
erhalt 68,6 g einer kristallinen Verbindung. Die Analysenergebnisse dieser Verbindung sind wie folgt Fp.: 190 bis 
192°C 

IR-Absorptionsspektrum(KBr-Methode): m 

Das Spektrum ist in der Figur dargesteUt Dabei werden charakteristische Absorpuonen beobachtet bei 
3400 cm- 1 (eine Absorption, die der HO-Streckschwingung der Hydroxylgruppe des Zuckerrestes zugeordn t 
wird), bei 1655 cm- 1 (eine Absorption, die den Streckschwingungen der Carboxylgruppe des sekundaren Amido 
zugeordnet wird, Absorptionsbande von Amido I) und bei 1540 cm- 1 (eine Absorption, die den NH-Deforma- 
tionsschwingungen des Amido zugeordnet wird, Absorptionsbande von Amido II). 
Massenspektrometrte (FD-Methode: 

Ein Signal von m/e = 509 wird beobachtet Dieses Signal entspricht dem des Mutter-Ions (parent ion) von 
Bis-(2-gluconamidoethyl)-disulfid. 

Elementaranalyse: fur C16H32N2O12S2 

berechnet: C 37,79% H6^4% N5^1% S 12,61% 
gefunden: 37,56 6^9 5^5 12^1 

Auf der Grundlage dieser Daten wird die Verbindung als Bis-(2-gluconamidoethyl)-disulFid identifiziert 

Beispiel 2 

(i) Eine Mischung von 45,7 g (0,27 MoO Glucono-6-lacton (II), 24,7 g (0,32 Mo\) 2-AminoethanthioI (m und 
400 ml Methanol wird 6 h unter ROhren in einem mit RQhrer, Thermometer und Kuhler ausgerusteten Reak- 
tionskolben renuxiert Das Reaktionsgemisch wird mit Eis gekuhlt und die ausgefallenen Kristalle werden durch 
Filtration abgetrennt Die erhaltenen Kristalle werden aus Ethanol umkristallisiert; man erhalt 59,7 g N-(2- 
MercaptoethyI)-gluconamid(V).Fp.:135bisl36 0 C 

(ii) 10 g (0,039 Mol) des N-(2-Mercaptoethyl)-gluconamids (V) werden in 50 ml entsalztem Wasser aufgelost. 
Sauerstoffgas wird 3 h bei Raumtemperatur in die Losung eingesprudelt Das Losungsmittel wird unter verrin- 
gertem Druck abdestilliert und der resultierende Riickstand aus einem Gemisch von Methanol und Wasser 
umkristallisiert Man erhalt 9,5 g Bis-(2-gluconamidoethyl)-disulficL 



4 



■■■^iffe*- - 



- Leerseite 



Nummer: 36 30 184 

Int. CI. 4 : C07C 149/12 



1 A- 5613 Anmeldetag: 4. September 1 986 

3630'^^ Offenlegungstag: 12. Marz 1987 




708811/621 



